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<g) Carbodiimide mit Carboxyl- oder Caboxylatgruppen 
® Verbindungen mit Carbodiimideinheiten und Carboxyl- 

oder Carboxylatgruppen (Verbindungen V), abgeleitet 

von 

a) aliphatischen oder araiiphatischen C 4 - bis C 2 o-Polyiso- 
cyanaten (Komponente a) 

b) Aminocarbonsauren oder Aminocarbonsauresalzen 
{Komponente b) und 

c) gegebenenfalls weiteren Verbindungen, die Gruppen 
tragen, die mit Isocyanatgruppen in einer Additionsreak- 
tion reagieren konnen (Komponente c) 

d) gegebenenfalls sonstigen Isocyanaten (Komponente d) 
wobei sich die Carbodiimideinheiten im wesentlichen 
ausschlieSlich von den Isocyanatgruppen der. Kompo- 
nente (a) ableiten. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft Verbindungen mit Carbodiimideinheiten und Carboxyl- oder Carboxylatgruppen (Verbindun- 
gen V), abgeleitet von 

5 

a) aliphatischen oder araliphatischen C4- bis C20-Polyisocyanaten (Komponente a) 

b) Aminocarbonsauren oder Aminocarbonsauresalzen (Komponente b) und 

c) gegebenenfalls weiteren Verbindungen, die Gruppen tragen, die mit Isocyanatgruppen in einer Additionsreak- 
tion reagieren konnen (Komponente c) 

10 d) gegebenenfalls sonstigen Isocyanaten (Komponente d) 

wobei sich die Carbodiimideinheiten im wesentlichen ausschlieBlich von den Isocyanatgruppen der Komponente (a) ab- 
leiten. 

Organische Carbodiimide und deren Verwendung als Zusatzmittel zu wassrigen Polymerdispersionen sind bekannt. 
15 Weiterhin ist es bekannt, daB diese z. B. Polymerdispersionen zugesetzt werden, um das Molekulargewicht der Polymere 
zu erhohen. Um die Carbodiimide auf einfache Weise homogen in der Dispersion verteilen zu konnen, werden sie mit hy- 
drophilen Gruppen versehen. 

Die EPtA-198 343 beschreibt Carbodiimide, die Sulfonatgruppcn und gegebenfalls zusatzlich Polycthylcnoxideinhei- 
ten tragen. 

20 Aus der EP-A-686 626 sind weiterhin Carbodiimide bekannt, bei denen die Hydrophilie durch Ammoniumgruppen, 
die uber Dialkylarninoalkohole eingefuhrt werden, durch Sulfonatgruppen, die iiber Salze von hydroxy-funktionellen Al- 
kylsulfonsauren eingefuhrt werden oder Polyethylenoxidreste bewirkt wird. 

Die vorgenannten Produkte weisen jedoch folgende Nachteile auf: 
Kationische Produkte wie durch Ammoniumgruppen hydrophilisierte Carbodiimide sind mit den ublicherweise verwen- 
25 deten anionisch stabilisierten Dispersionen nicht vertraglich. 

Die mit Sulfonatgruppen hydrophilisierten Carbodiimide sind schwierig herstellbar. Aufgrund des sehr lipophoben 
Charakters der als Ausgangs verbindungen eingesetzten Salze gestaltet sich die Umsetzung mil den hydrophoben Isocya- 
natgruppen aufweisenden Vorprodukten ausgesprochen schwierig, da die gegenseitige Loslichkeil sehr niedrig ist. 

Die Dispersionen, die mit Polyalkylenoxidresten hydrophilisierten Carbodiimide ausgehartet werden, besitzen cine 
30 unerwunschte permanente Hydrophilie. 

Aus der nicht vorveroffentlichten DE-A-198 21 668 sind Carbodiimide auf der Basis von l,3-Bis-(l-methyl-l-isocya- 
nato-rethyl)benzol, bekannt, bei denen die Hydrophilisierung mit Aminosulfonsauren bewirkt wird. 

Aufgabe der Erfindung bestand in der Bereitstellung von Carbodiimiden, die mit den ublichen, anionisch stabilisierten 
Polymerdispersionen vertraglich sind, einfach herzustellen sind und den damit geharteten Dispersionsfilmen keine zu- 
35 satzliche permanente Hydrophilie verleihen. 

Die Verbindungen (V) enthalten bevorzugt 200 bis 2000 mmol/kg, besonders bevorzugt 500 bis 1800 mmol/kg Car- 
boxyl- oder Carboxylatgruppen, bezogen auf das Gewicht der Carbodiimide. 

Der Anteil an Carbodiimid-Gruppen betragt im allgemeinen 0,05 bis 8, bevorzugt 0,10 bis 5 mol/kg bezogen auf das 
Gewicht der Carbodiimide. 

40 Die Carbodiimid-Einheiten in den erfindungsgemaBen Carbodiimiden werden im wesentlichen in der 'Wfeise gcbildet, 
daB je 2 NCO-Gruppen der Komponente (a) unter Abspaltung von Kohlendioxid zu einem Carbodiimid zusammentre- 
ten. 

Die Verbindungen (V) enthaltend bevorzugt mindestens eine Carbodiimidstruktur, bevorzugt mehr als eine Carbodii- 
midstruktur, besonders bevorzugt betragt der mittlere Kondensationsgrad (Zahlenmittelwert), d. h. die mitdere Anzahl 
45 an Carbodiimidstrukturen in den erfindungsgemaBen Carbodiimiden 1 bis 20, insbesondere 2 bis 15. 

Als Monomere (a) kommen die ublicherweise in der Polyurethanchemie eingesetzten aliphatischen oder araliphati- 
schen Isocyanate mit 4 bis 20 C-Atomen in Betracht. 

Insbesondere zu nennen sind Diisocyanate X(NCO) 2 , wobei X fur einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 4 bis 
12 Kohlenstoffatomen, einen cycloaliphatischen nut 6 bis 15 KohlenstofTatomen oder einen araliphatischen Kohlenwas- 
50 serstoffrest mit 7 bis 15 KohlenstofTatomen stent. Beispiele derartiger Diisocyanate sind Tetramethylendiisocyanat, He- 
xamethylendiisocyanat, Dodeca-methylendiisocyanat, 1,4-Diisocyanatocyclohexan, l-Isocyanato-3,5,5-trimethyl-5-iso- 
cyanatomethylcyclohexan (EPDI), 2,2-Bis-(4-isocyanatocyclohexyl)-propan, Trimethylhexandiisocyanat, 1,4-Diisocya- 
natobenzol, 1,3-Bis-(1 -methyl- l-isocyanatoethyl)-benzol (TMXDI), die Isomeren des Bis-(4-isocyanatocyclohexyl)me- 
thans (HMDI) wie das trans/trans-, das cis/cis- und das cis/trans-Isomere sowie aus diesen Verbindungen bestehende Ge- 
55 mische. 

Die erfindungsgemaBen Carbodiimide enthalten also bevorzugt Einheiten der allgemeinen Formel I 
-X-N=C=N-X-f-N=C=N-X-] n - I 
60 in der 

X die oben angegebene Bedeutung hat und 

n cine ganze Zahl von 0 bis 10, bevorzugt 0,1,2, oder 3 bedcutet. 

Besonders bevorzugt ist X von TMXDI oder Hexamethylendiisocyanat abgeleitet. 

Geeignete Aminocarbonsauren bzw. deren Salze (Komponente B) sind z. B. die in Fieser und Fieser, Organische Che- 
65 mie, 2., verbesserte Auflage 1982 auf S. 1260 fF genannten alpha- Aminocarbonsauren; bevorzugt: beta- Aminocarbon- 
sauren wie p-Alanin oder den Michael- Addukten von diprimaren Diaminen an a,^-ungesattigte Carbonsauren. Sofern 
die Aminocarbonsauren in Form ihrer Salze eingesetzt werden, so kommen insbesondere Alkali-, Erdalkali- oder Am- 
moniumsalze in Betracht. 
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Solche Verbindungen gehorchen beispielsweise der Formel (IT) 
H 2 N-R 4 -NH-R 5 -X (II) 

in der 5 
- R 4 und R 5 unabhangig voneinander fur eine C r bis Ce-Alkandiyl-Einheit, bevorzugt Ethylen 
und X fiir COOH oder eine Carboxylatgruppe steht. 

Besonders bevorzugte Verbindungen der Formel (IE) sind die N-(2-Airdnoethyl)-2-arninoethancarbonsaure bzw. die 
entsprechenden Alkalisalze, wobei Na als Gegenion besonders bevorzugt ist. 

Bevorzugte Verbindungen (V) sind solche der allgemeinen Formel HE 10 

R 1 -CO-NH-X-N=C=N-X-[-N=C=N-X-] D -NH-CO-R 2 HI 

in der n und X die gieiche Bedeutung wie in der allgemeinen Formel I haben und R' und R 2 von Komponente (b) abge- 
leitete Reste sind, die sich durch Abstraktion eines an eine Aminogruppe gebundenen Wasserstoffatoms von Kompo- 15 
nente (b) ableiten. 

Die Verbindungen (V) konnen gegebenenfalls auBer den durch die Komponenten (a) und (b) abgeleiteten Strukturein- 
hciten noch weitere Struktureinheiten enthaltcn, die von den Komponenten (c) und (d) abgeleitet sind und hauptsachlich 
Urethan- oder Harnstoffeinheiten enthalten. Diese werden gebildet durch Reaktion der Isocyanatgruppen der Kompo- 
nente (d) mit den gegeniiber Isocyanat reaktiven Gruppen der Komponente (c) oder den Aminogruppen der Komponente 20 
(b) oder durch Reaktion der gegeniiber Isocyanat reaktiven Gruppen der Komponente (c) mit den Isocyanatgruppen der 
Komponente (a). Durch die von den Komponenten (c) und (d) abgeleiteten Struktureinheiten werden also die Struktu- 
reinheiten der allgemeinen Formel I unterbrochen oder abgeschlossen oder sie befinden sich zwischen einer aus Kompo- 
nente (a) und (b) gebildeten Struktureinheit. Die Komponenten (c) und (d) dienen somit hauptsachlich der Molekularge- 
wichtsregelung, denn die Komponenten (c) und (d) wirken hauptsachlich als der Kettenverlangerer oder Kettenabbre- 25 
cher. 

Die Komponenten (c) tragen Gruppen, die mit Isocyanatgruppen in einer AdditionsreakLion reagieren konnen. Bei- 
spielsweise konnen allgemein ubliche Substanzen eingesetzt werden, die durch ihre Reaktion mit Isocyanaten Urethan- 
oder Harnstoffgruppen erzeugen. Beispielsweise konnen aromatische, aliphatische oder araliphatische Vferbindungen mit 
1 bis 20 Kohlcnstoffatomen vcrwendet werden, die Hydroxyl- und/oder Aminogruppen als gegeniiber Isocyanaten rcak- 30 
tive Gruppen enthalten. Bevorzugt werden als Verbindungen, die mindestens zwei gegeniiber Isocyanaten reaktive Grup- 
pen aufweisen, organische Verbindungen mit mindestens zwei Hydroxylgruppen, mit mindestens zwei Aminogruppen 
und/oder mindestens einer Hydroxylgruppe und mindestens einer Aminogruppe eingesetzt. Beispielsweise konnen ver- 
wendet werden: aromatische, araliphatische und/oder aliphatische Polyole mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen, bevorzugt 
solche mit primaren Hydroxylgruppen. Z. B. konnen genannt werden: Ethandiol-1,2, PropandioH,3, Propandiol- 1 ,2, 35 
Butandiol-1,4, -2,4, und/oder -2,3, Pentandiol- 1 ,5, Hexandiol-1,6, Heptandiol-1,7, Oktandiol-1,8, Decandiol-1,10, Neo- 
pentylglykol, 2-Melhylpropandiol-l,3, 2- und 3-Methylpentandiol- 1 ,5, Polyethylenglykole, Polypropylenglykole, be- 
vorzugt mit 2 Hydroxylgruppen, die Isomeren des BisOiydroxy-methyl- oder -ethyl)benzols, Hydroxyalkylether von Di- 
hydroxybenzolen, Trimethylolpropan, Glycerin, Pentaerythrit oder Zucker mit beispielsweise 4, 5 oder 6 Hydroxylgrup- 
pen- ' 40 

Falls gegeniiber Isocyanaten reaktive Verbindungen verwendet werden, die Ethylenoxideinheiten aufweisen, so sollte 
der Anteil an Ethylenoxideinheiten in den erfindungsgemaflen Carbodiirniden bevorzugt 1 bis 15 Gew.-%, bezogen auf 
das Gewicht der Carbodiimide, betragen. Bevorzugt werden keine solchen \ferbindungen verwendet. 

Als Amine sind Amine mit mindestens zwei primaren und/oder sekundaren Aminogruppen zu verwenden. Beispiel- 
haft sind zu nennen: 45 
Amine des Molekulargewichtsbereiches von 32 bis 500 g/rnol, vorzugsweise von 60 bis 300 g/mol, welche mindestens 
zwei primare, mindestens zwei sekundare oder eine primare und eine sekundare Aminogruppe enthalten. Beispiele hier- 
fur sind Diamine wie Diaminoethan, Diaminopropan, Diaminobutan, Diaminopentan, Diaminohexan, Piperazin, 2,5-Di- 
methylpiperazin, l-AmincH3,3,5-trimethyl-5-aminomethyl-cyclohexan (Isophorondiamin, IPDA), 4,4'-Diaminodicyclo- 
hexylmethan, 1,4-Diaminocyclohexan, Aminoethylethanolamin, Hydrazin, Hydrazinhydrat oder Triamine wie Diethy- 50 
lentriamin. oder l,8-Diamino-4-aminomethyloktan. 

Weiterhin konnen Amine verwendet werden, die sich von den genannten Aminen dadurch ableiten, daB eine oder meh- 
rere primare Aminogruppen durch weitere Substituenten wie z. B. Alkylgruppen zu sekundaren Aminogruppen substi- 
tuiert werden. Des weiteren konnen auch Verbindungen, die sowohl mindestens eine Hydroxylgruppe als auch minde- 
stens eine Aminogruppe aufweisen, eingesetzt werden, beispielsweise Ethanolamin, Propanolamin, Isopropanolamin, 55 
Aminoethylethanolamin oder davon abgeleitete N-Alkylamine. 

Bevorzugt werden lineare Alkohole, Amine oder Aminoalkohole, besonders bevorzugt solche mit einer geraden Zahl 
von C-Atomen verwendet. Weiterhin bevorzugt sind Alkohole, Amine oder Aminoalkohole mit cyclischen Strukturele- 
menten. 

Gegebenenfalls kann es zweckmafiig sein, zusaLzlich zu den beschriebenen gegeniiber Isocyanaten reaktiven Verbin- 60 
dungen mit mindestens zwei funktionellen Gruppen auch monofunktionelle Verbindungen einzusetzen, um das Moleku- 
largewicht der erfindungsgemaBen Carbodiimide zu regulieren, insbesondere wenn die Diisocyanate in einem ersten 
Schritt zu den Carbodiirniden umgesetzt werden und anschlieBend die Reaktion der Isocyanatgruppen-enthaltenden Car- 
bodiimide mit den gegenuber Isocyanaten reaktiven Verbindungen erfolgt. Als monofunktionelle gegenuber Isocyanaten 
reaktive Verbindungen konnen beispielsweise Amine und bevorzugt Alkohole verwendet werden. Geeignete Amine, 65 
z. B. primare oder vorzugsweise sekundare Amine, besitzen vorteilhafterweise 1 bis 12 C-Atome, vorzugsweise 2 bis 8 
C-Atome. Beispielhaft genannt seien Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Butyl-, Pentyl-, Hexyl-, 2-Ethylhexyl-, Octyl-, Decyl-, 
Diethyl-, Dipropyl-, Dibutyl-, Methylbutyl-, Ethylbutyl- und Ethylhexylamin sowie Cyclohexyl- und Benzylamin. Zur 
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Absattigung der Tsocyanatgruppen finden jedoch vorzugsweise Alkohole, z. B. primare oder sekundare Alkohole mit 1 
bis 18 C-Atomen, vorzugsweise 2 bis 8 C-Atomen Verwendung. Als primare oder sekundare Alkohole seien beispielhaft 
genannt: Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol, sekundar-Butanol, n-Pentanol, technische Pentanolmi- 
schungen, n-Hexanol, technische Hexanolgemische, 2-Ethylhexanol, Octanol, 2-Ethyloctanol, Dekanol und Dodekanol 
5 sowie Cyclohexanol und Benzylalkohol. 

Bevorzugt wird die Komponente (b) mit rnonofunktionellen Verbindungen, besondcrs bevorzugt Monoaminen eingc- 
setzt. 

Irn allgemeinen betragt das Molekulargewicht der Kornponenten (c) weniger als 400, insbesondere sind die erfin- 
dungsgemaBen Carbodiimide frei von Einheiten, die sich von Makropolyolen wie Polyetherpolyolen oder Polyesterpo- 
10 lyolen mit einem Molekulargewicht von mehr als 400 ableiten. 

Als Komponente (d) kommen hauptsachlich aromatische Isocyanate in Betracht, z. B. 1,4-Diisocyanatobenzol, 2,4- 
Diisocyanatotoluol, 2,6-Diisocyanatotoluol, 4,4-Diisocyanato-diphenylmethan oder 2,4 , -Diisocyanato-diphenylmethan. 

Im allgemeinen betragt der Anteil der Kornponenten (c) und (d), bezogen auf den Anteil aller Kornponenten (a) bis (d), 
die zur Herstellung der Verbindungen V eingesetzt werden, nicht mehr als 0 bis 40, bevorzugt 0 bis 30 Gew.-%. 
15 Die Herstellung der erfindungsgemafien Carbodiimide erfolgt im wesentlichen durch zwei Umsetzungsschritte, indem 
man 

I. Carbodiimide mit endstandigen Isocyanatgruppcn herstcllt, indem man einen lei I der Isocyanatgruppen der 
Komponente (a) carbodimidisiert und 
20 II. die gemaB Schritt I hergesteUten Verbindungen mit endstandigen Isocyanatgruppen mit der Komponente (b) und 

gegebenfalls den Kornponenten (c) und (d) umsetzt. 

In Schritt I werden durch allgemein bekannte Umsetzung der Isocyanatgruppen miteinander unter Abspaltung von 
Kohlendioxid in Gegenwart von iiblichen Katalysatoren, die fur diese Umsetzung bekannt sind, Carbodiimidstrukturen 

25 erzeugt. In Schritt II werden Isocyanatgruppen mit gegenuber Isocyanaten reaktiven Verbindungen zur Herstellung von 
Urethan- und/oder Harnstoffstrukturen in bekannter Weise umgesetzt. 

Das molare Verhaltnis der NCOGruppen des Isocyanatgruppen-aufweisenden Carbodiimides zu der Summe aus den 
gegenuber Isocyanaten reaktiven Gruppen der Komponente (c) und den Aminogruppen der Komponente (a) betragt ub- 
licherweise 10 : 1 bis 0,2 : 1, bevorzugt 5 : 1 bis 0,5 : 1. 

30 Alternativ konnen die erfindungsgemaBen Carbodiimide dadurch crhalten werden, daB man Komponente (a) zunachst 
mit den Kornponenten (b) und gegebenfalls (c) umsetzt, wobei das Verhaltnis von eingesetzten Isocyanatgruppen zu der 
Summe aus den gegenuber Isocyanaten reaktiven Gruppen der Komponente (c) und den Aminogruppen der Komponente 
(b) mindestens 2. 1 betragt, und anschlieBend das Isocyanatgruppen aufweisende Reaktionsprodukt in Gegenwart von 
Katalysatoren unter Kohlendioxidfreisetzung zu Carbodiimiden umsetzt. Nach dieser Verfahrensvariante werden zu- 

35 nachst bis zu 50 Gew.-%, vorzugsweise bis zu 23 Gew.-% der Isocyanatgruppen der Komponente (a) mit den gegenuber ' 
Isocyanaten reaktiven Verbindungen umgesetzt und danach die freien Isocyanatgruppen in Gegenwart von Katalysatoren 
unter Kohlendioxidfreisetzung ganz oder teilweise zu Carbodiimidgruppen umgesetzt 

Die Umsetzungen konnen bevorzugt in Gegenwart eines Losungsmitlels und gegebenenfalls einem loslichkeitsver- 
mittelnden Hilfsldsungsmittel, besonders bevorzugt in Gegenwart eines Losungsmittels und einem loslichkeitsvermit- 

40 telnden Hilfsldsungsmittel, durchgefuhrt werden. Als Losungsmittel ist bevorzugt Wasser gceignet. Als loslichkeitsver- 
mittelnde Hilflosemittel sind vor allem solche Verbindungen geeignet, die das Reaktionsprodukt der Umsetzung gemaB 
Schritt I gut losen und auBerdem mit Wasser mischbar sind, beispielsweise Methanol, Ethanol, n- und/oder iso-Propanol, 
Propanon, Tetrahydrofuran, Dioxan, N-Methylpyrrolidon, Dimethylformamid, Dimethylacetamid und/oder Propylen- 
carbonat. Bevorzugt werden Hilflosemittel mit einem Siedepunkt bei 1013 mbar von <100°C verwendet. Das Gewichts- 

45 verhaltnis von Losungsmktel zu Hilfsldsungsmittel betragt ublicherweise 50 : 1 bis 0,02 : 1. 

Die Reaktion des Wassers und auch der alkoholischen Hilfslosemittel mit den Isocyanatgruppen ist verglichen mit der 
Aminogruppe der Komponente (b) relativ langsam. Freie Aminocarbonsauren sind Betaine und vorzugsweise in "Nasser 
loslich. Nach einer Protonierung des Stickstoffes reagieren sie nicht mit den Isocyanatgruppen, so daB die Aminogruppe 
mit bevorzugt mit einer Hilfsbase, beispielsweise (Erd)Alkalihydroxide oder - carbonate, tertiare Amine, quartare Am- 

50 moniumhydroxide, bevorzugt Alkalihydroxide oder tertiare Amine, besonders bevorzugt NaOH, KOH, THethylamin 
oder Dimethylethanolamin freisetzt werden kann. 

Der Verfahrensschritt, in dem die Carbodiimidgruppen gebildet werden, kann bei erhohten Temperaturen, z. B. bei 
Temperaturen von 50 bis 200°C, vorzugsweise von 150 bis 185°C, zweckmSBigerweise in Gegenwart von Katalysatoren 
durchgefuhrt werden. Hierfur geeignete Verfahren werden beispielsweise beschrieben in der GB-A-1 083 410, der DE- 

55 B 11 30 594 (GB-A-851 936) und der DE- A- 11 56 401 (US- A-3 502 722). Als Katalysatoren vorzuglich bewahrt. haben 
sich z. B. Phosphorverbindungen, die vorzugsweise ausgewahlt werden aus der Gruppe der Phospholene, Phosphol en- 
oxide, Phospholidine und Phospholinoxide. Wenn die Reaktionsmischung den gewtinschten Gehalt an NCO-Gruppen 
besitzt, wird die Polycarbodiimidbildung ublicherweise beendet. Hierzu konnen die Katalysatoren unter vermindertem 
Druck abdestilliert oder durch Zusatz eines Desaktivators, wie z. B. Phosphorlrichlorid, desaktiviert werden. Die Poly- 

60 carbodiimidherstellung kann ferner in Abwesenheit oder Gegenwart von unter den Reaktionsbedingungen inerten Lo- 
sungsmitteln durchgefuhrt werden. 

Die Temperatur bei dem Schritt, in dem vorwiegend Urethan- und Harnstoffgruppen gebildet werden, betragt ubli- 
cherweise 10 bis 100°C. 

Wird Komponente (a) zuerst zu einem Isocyanatgruppen aufweisenden Carbodiimid (Schritt I) und anschlieBend zur 
65 Verbindung (V) umgesetzt, so weist das in Schritt I gebiidete Zwischenprodukt bevorzugt einen NCOGehalt von 1 bis 
18Gew.-%auf. 

Durch geeignete Wahl der Reaktionsbedingungen wie z. B. der Reaktionstemperatur, der Katalysatorart und der Kata- 
lysatormenge sowie der Reaktionszeit kann der Fachmann in der ublichen Weise den Kondensationsgrad einstellen. Der 
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Verlauf der Reaktion kann am einfachsten durch Bestimmung des NCO-Gehaltes verfolgt werden. Auch andere Parame- 
ter wie z. B. Viskositatsanstieg, Farbvertiefung oder CCVEntwicklung kann man fur die Verfolgung des Ablaufs und die 
Steuerung der Reaktion heranziehen. 

Die erfindungsgemaBe Verbindung (V) eignel sich vor allem zur Molekulargewichtserhohung von Polymeren (P), die 
in Form einer wassrigen Dispersion vorliegen. 5 

Als Polymer (P), kommen praktisch alle filmbildenden Polymerisate in BetrachL 

Bevorzugt tragen die Polymere (P) Carboxylgruppen, im allgemeinen in Mengen von 0,01 bis 2 mmol/kg. 

Mischungen aus Verbindungen (V) und wassrigen Dispersionen enthaltend Polymer (P) enthalten Verbindungen (V) 
und Polymer (P) bevorzugt im Verhaltnis 0,005 : 1 bis 1 : 1 . 

Die Vermischung ist unkritisch und kann beispielsweise so vorgenommen werden, daB man Verbindung (V) in die 10 
wassrige Dispersionen enthaltend Polymer (P) einruhrt. Die Vermischung kann zu einem beliebigen Zeitpunkt vor deren 
Anwendung erfolgen. Stimmt das? 

Geeignete Polymere (P) sind beispielsweise wasserdispergierbare Polyurethane (Polymere PIT). Derartige Polyure- 
thane und die diese enthaltenen Dispersionen sind aligemein bekannt (vgl. Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemi- 
stry, 5 th Edition, Volume A 21, Seiten 677f. " " " 15 

Bevorzugt sind derartige Dispersionen aufgebaut aus 

Ha) Diisocyanaten mit 4 bis 30 C- Atomen, 
Jib) Diolen, von denen 

Hbl) 10 bis 100 mol-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Diole (lib), ein Molekulargewicht von 500 bis 20 
5000 aufweisen, und 

Eb2) 0 bis 90 mol-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Diole (Pb), ein Molekulargewicht von 60 bis 
500 g/mol aufweisen, 

He) von den Monomeren (Ila) und (lib) verschiedene Monomere mit wenigstens einer Isocyanatgruppe oder we- 
nigstens einer gegeniaber Isocyanatgruppen reaktiven Gruppe, die dariiberhinaus wenigstens eine hydrophile Grup- 25 
pen oder eine potentiell hydrophile Gruppe tragen, wodurch die Wasserdispergierbarkeit der Polyurethane bewirkt 
wird, 

Hd) gegebenenfalls weiteren von den Monomeren (Ha) bis (lie) verschiedenen mehrwertigen Verbindungen mit re- 
aktiven Gruppen, bei denen es sich um alkoholische Hydroxylgruppen, primare oder sekundare Aminogruppen oder 
Isocyanatgruppen handelt und - - ^ 

He) gegebenenfalls von den Monomeren (Ha) bis (Ed) verschiedenen einwertigen Verbindungen mit einer reakti- 
ven Gruppe, bei der es sich um eine alkoholische Hydroxy lgruppe, eine primare oder sekundare Aminogruppe oder 
eine Isocyanatgruppe handelt. 

Als Monomere (Ila) kommen die ublicherweise in der Polyurethanchemie eingesetzten aliphatischen oder aromati- 35 
schen Diisocyanate in BetrachL Bevorzugt sind die Monomere (Ila) oder deren Mischungen, die auch als Monomere 
(Ila) in der DE-A- 195 21 500 erwahnt sind. 

Als Monomere (lib) und (lid) kommen bevorzugt die in der DE-A-195 21 500 als Monomere (lib) und (Ed) genann- 
ten in Betracht. 

Monomere Ilbl sind beispielsweise Polyester- oder Polyetherdiole. 40 
Bei den Monomeren Eb2 handelt es sich beispielsweise um aliphatische Diole mit 2 bis 12 C-Atomen, z. B. 1,4-Bu- 
tandiol oder 1,6- Hexandiol. 

Als Monomere (Ed) sind beispielsweise aliphatische Amine mit 2 bis 12 C-Atomen und 2 bis 4 Gruppen, ausgewahit 
aus der Gruppe der primaren oder sekundaren Aminogruppen, geeigneL Beispiele sind Ethylendiamin, Isophorondiamin 
oder Diethylentriamin. 45 

Um die Wasserdispergierbarkeit der Polyurethane zu erreichen, sind die Polyurethane neben den Komponenten (ETa), 
(lib) und (lid) aus von den Komponenten (Ha), (lib) und (Ed) verschiedenen Monomere (Ec), die wenigstens eine Iso- 
cyanatgruppe oder wenigstens eine gegenuber Isocyanatgruppen reaktive Gruppe und dariiberhinaus wenigstens eine hy- 
drophile Gruppe oder eine Gruppe, die sich in eine hydrophile Gruppe uberfuhren laBt, tragen, aufgebaut. Im folgenden 
Text wird der Begriff "hydrophile Gruppen oder potentiell hydrophile Gruppen" mit "(potentiell) hydrophile Gruppen" 50 
abgekiirzt. Die (potentiell) hydrophilen Gruppen reagieren mit Isocyanaten wesentlich langsamer als die funktionellcn 
Gruppen der Monomere, die zum Aufbau der Polymerhauptkette dienen. 

Bevorzugte Monomere (Ec) sind ebenfalls die in der DE-A-195 21 500 als Monomere (Ec) bezeichneten. 

Der Anteil der Komponenten mit (potentiell) hydrophilen Gruppen an der Gesamtmenge der Komponenten (Ea), 
(Eh), (Ec), (Ed) und (Ee) wird im allgemeinen so bemessen, daB die Molmenge der (potentiell) hydrophilen Gruppen, 55 
bezogen auf die Gewichtsmenge aller Monomere (a) bis (e), 80 bis 1200, bevorzugt 140 bis 1000 und besonders bevor- 
zugt 200 bis 800 mmol/kg betragt. 

Bei den (potentiell) hydrophilen Gruppen kann es sich um nichtionische, z. B. Polyethylenoxidgruppen oder bevor- 
zugt um (potentiell) ionische hydrophile Gruppen, z. B. Carboxylat- oder Sulfonat-Gruppen handeln. Bevorzugt wird 
ohne wirksame Mengen an nichtionischen Gruppen gearbeitet. c 60 

Der Gehalt an nichtionischen hydrophilen Gruppen, falls solchc eingebaut werden, betragt im allgemeinen bis 5, be- 
vorzugt bis 3, besonders bevorzugt bis 1 Gew.-%, bezogen auf die Gewichtsmenge aller Monomere (Ea) bis (Ee). 

Monomere (Ee), die gegebenenfalls mitverwendet werden, sind Monoisocyanate, Monoalkohole und mono-primare 
und -sekundare Amine. Im allgemeinen betragt ihr Anteil maximal 10 mol-%, bezogen auf die gesamte Molmenge der 
Monomere. Diese monofunktionellen Verbindungen tragen ublicherweise weitere funktionelle Gruppen wie Carbonyl- 65 
gruppen und dienen zur Einfuhrung von funktionellen Gruppen in das Polyurethan, die die Dispergierung bzw. die Ver- 
netzung oder weitere polymeranaloge Umsetzung des Polyurethans ermoglichen. 

Auf dem Gebiet der Polyurethanchemie ist aligemein bekannt, wie das Molekulargewicht der Polyurethane durch 
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Wahl der Anteile der miteinander reaktiven Monomere sowie dem arithmetischen Mittel der Zahl der reaktiven funktio- 
nellen Gruppen pro Molekul eingestellt werden kann. 

Normalerweise werden die Komponenten (Ha) bis (He) sowie ihre jeweiligen Molmengen so gewahlt, daB das \fer- 
haltnis A : B mil 

5 

A) der Moimenge an Isocyanatgruppen und 

B) der Summe aus der Moimenge der Hydroxylgruppen und der Moimenge der funktionellen Gruppen, die mit Iso- 
cyanaten in einer Addition sreakuon reagieren konnen 

10 0,5 : 1 bis 2 : 1, bevorzugt 0,8 : 1 bis 1,5, besonders bevorzugt 0,9 : 1 bis 1,2 : 1 betragt. Ganz besonders bevorzugt liegt 
das Verhaltnis A : B mogiichst nahe an 1 : 1. 

Weiterhin wird der Anteil der Monomere (a) bevorzugt so gewahlt, daB der Anteil der Monomere (ITa) an den Mono- 
meren (ITa) bis (lie) 20 bis 70 Gew.-% betragt. 

Die eingesetzten Monomere (Ha) bis (lie) tragen im Mittel ublicherweise 1,5 bis 2,5, bevorzugt 1,9 bis 2,1, besonders 
is bevorzugt 2,0 Isocyanatgruppen bzw. funktionelle Gruppen, die mit Isocyanaten in einer Additionsreaktion reagieren 
konnen. 

Die verschiedenen Herstellmethoden der Polymere PIT sind allgemein bekannt und beispielsweise in der DE-A- 
198 07 754 naher beschricben. 
Weiterhin kann es sich bei den Polymeren (P) um ubliche Emulsonspolymerisate (Polymere PHI) handeln. 
20 Diese sind im allgemeinen aufgebaut aus 

ma) 30 bis 99,9 Gew.-% Hauptmonomere ausgewahlt aus Q- bis C2o-Alkyl(meth)acrylaten, Vinylestern von bis 
zu 20 C-Atome enthaltenden Carbonsauren, Vinylaromaten mit bis zu 20 C-Atomen, ethylenisch ungesattigten Ni- 
trilen, Vinylhalogeniden und aliphatischen Kohlenwasserstoffen mit 2 bis 8 C-Atomen und 1 oder 2 Doppelbindun- 
25 gen, 

Lib) 0 bis 20, bevorzugt 0,01 bis 20 Gew.-% einer Carbonsaure mit einer olefinischen Doppelbindung und 
Hie) 0 bis 20 Gew.-% von (THa) und (ILIb) verschiedenen radikalisch polymerisierbaren Monomeren 

Als Monomere (Ilia) zu nennen sind z. B. (Meth)acrylsaurcalkylestcr mit einem Ci-Cio-Alkylrest, wie Methylmetha- 
30 crylat, Methylacrylat, n-Butylacrylat, Ethylacrylat und 2-Ethylhexylacrylat. 

Insbesondere sind auch Mischungen der (Meth)acrylsaurealkylester geeignet. 

Vinylester von Carbonsauren mit 1 bis 20 C-Atomen sind z. B. Vinyllaurat, -stearat, Vinylpropionat und Vinylacetat. 

Als vinylaromatische Verbindungen kommen Vinyltoluol, alpha- und p-Methylstyrol, alpha-Butylstyrol, 4-n-Butyl- 
styrol, 4-n-Decylstyrol und vorzugsweise Styrol in Betracht. 
35 Beispiele fur Nitrile sind Acrylnitril und Methacrylnitril. 

Die Vinylhalogenide sind mit Chlor, Fluor oder Brom substituierte ethylenisch ungesattigte Verbindungen, bevorzugt 
Vinylchlorid und Vinylidenchlorid. 

Als nicht aromalische Kohlenwasserstoffe mit 2 bis 8 C-Atomen und ein oder zwei olefinischen Doppelbindungen 
seien Butadien, Isopren, und Chloropren, sowie Ethylen, Propylen und Isobutylen genannt. 
40 Die Hauptmonomeren (ma) werden auch vorzugsweise im Gemisch eingesetzt. 

Vinylaromatische Verbindungen wie Styrol werden z. B. haufig im Gemisch mit Ci-C2o-Alkyl(meth)acrylaten, insbe- 
sondere mit Ci-Cg-Alkyl(meth)acrylaten, oder nicht aromatischen Kohlenwasserstoffen wie Isopren oder vorzugsweise 
Butadien eingesetzt. 

Als Monomere (IHb) kommen vorzugsweise (Meth)acrylsaure oder Maleinsaure in Betracht. 
45 Als Monomere (TUc) kommen z. B. in Betracht: Ester der Acryl- und Methacrylsaure von Alkoholen mit 1 bis 20 C- 
Atomen, die auBer dem SauerstofTatom in der Alkoholgruppe mindestens ein weiteres Heteroatom en thai ten und/oder 
die einen aliphatischen oder aromatischen Ring enthalten, wie 2-Ethoxyethylacrylat, 2-Butoxyethyl(meth)acrylat, Dime- 
thylaminoethyl(meth)acrylat, Diemylaminoethyl(meth)acrylat, (Meth)acrylsaurearyl-, -alkaryl- oder Cycloalkylester, 
wie Cyclohexyl(meth)acrylat, Phenylethyl-(meth)acrylat, Phenylpropyl-(meth)acrylat oder Acrylsaureester von hetero- 
50 cyclischen Alkoholen wie Furfuryl(meth)acrylat genannt. 

Dariiber hinaus kommen als Monomer (IHc) noch Monomere mit Amino- oder Amidgruppen wie (Mcth)acrylamid, 
sowie deren am StickstorT mit Ci-C 4 -Alkyl substituierten Derivate, in Betracht. 

Von Bedeutung als Monomere (lEc) sind insbesondere hydroxyfunktionelle Monomere, z.B. (Meth)acrylsaure-Cr 
Cis-alkylester, welche durch ein oder zwei Hydroxygruppen substituiert sind. Insbesondere von Bedeutung als hydroxy- 
55 funktionelle Comonomere sind (Meth)acrylsaure-C2-Cg- hydroxy alkylester, wie n-Hydroxyethyl-, n-Hydroxypropyl- 
oder n-Hydroxybutyl(meth)acrylat. 

Die Herstellung des Polymers (PUT) erfolgt durch radikalische Polymerisation. Geeignete Polymerisationsmethoden, 
wie Substanz-, Losungs-, Suspensions- oder Emulsionspolymerisation sind dem Fachmann bekannt. 

Vorzugsweise wird das Copolymerisat durch Losungspolymerisalion mit anschlieBender Dispergierung in Wasser 
60 oder besonders bevorzugt durch Emulsionspolymerisation hergestellt. 

Die Comonomeren konnen bei der Emulsionspolymerisation wie ublich in Gegenwart eines wasserloshchen Initiators 
und eines Emulgators bei, vorzugsweise 30 bis 95°C polymerisiert werden, 

Geeignete Initiatoren sind z. B. Natrium-, Kalium- und Ammoniumpersulfat, tert.-Butylhydroperoxide, wasserlosli- 
che Azoverbindungen oder auch Redoxinitiatoren. 
65 Als Emulgatoren dienen z. B . Alkalisalze von langerkettigen Fettsauren, Alkylsulfate, Alkylsulfonate, alkylierte Ary l- 
sulfonate oder alkylierte Biphenylethersulfonate. Des weiteren kommen als Emulgatoren Umsetzungsprodukte von Al- 
ky lenoxiden, insbesondere Ethylen- oder Propylenoxid mit Fettalkoholen, -sauren oder Phenolen, bzw. Alkylphenolen in 
Betracht. 
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Im Falle von waSrigen Sekundardispersionen wird das Copolymerisat zunachst durch Losungspolymerisation in ei- 
nem organischen Losungsmittel hergestellt und anschlieBend unter Zugabe von Salzbildnern, z. B. von Ammoniak, zu 
Carbonsauregruppen enthaltenden Copolymerisaten in Wasser ohne Verwendung eines Emuigators oder Dispergierhilfs- 
mittels dispergiert. Das organische Losungsmittel kann abdestilliert werden. Die Herstellung von waBrigen Sekundardi- 
spersionen ist dem Fachmann bekannt und z. B. in der DE-A-37 20 860 beschrieben. ■ ■ 5 

Zur Einstellung des Molekulargewichts konnen bei der Regler eingesetzt werden. Geeignet sind z. B. -SH enthaltende 
Verbindungen wie Mercaptoethanol, Mercaptopropanol, Thiophenoi, Thioglyccrin, Thioglykolsaureethylester, Hiiogly- 
kolsauremethy lester und tert,-Dodecy lmercaptan, sie konnen z. B . in Mengen von 0 bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf das Co- 
polymerisat, zusatzlich eingesetzt werden. 

Die Art und Menge der Comonomeren wird vorzugsweise so gewahlt, dafi das erhaltene Copolymerisat eine Glasiiber- l o 
gangstemperatur von -60 und +1400C, vorzugsweise -60 und +100 W aufweist. Die Glasubergangstemperatur des Co- 
polymerisats wird durch Differentialthermoanalyse oder Differential Scanning Calorimetrie nach ASTM 3418/82, be- 
stimmt. 

Das zahlenmittlere Molekulargewicht M n betragt vorzugsweise 10 3 bis 5 • 10 6 , besonders bevorzugt 10 5 bis 
2 • 10 6 g/mol (bestimmt durch Gelpermeationschromatographie mit Polystyrol als Standard). 15 

Weiterhin kann es sich bei den Polymeren (P) um (Polymere PIV) urn einen wasserdispergierbaren Polyester, der 
Carboxylgruppen tragt, handeln. 

Die wasserdispergierbaren Polyester, die Carboxylgruppen tragen, (Polymer IV), sind beispielsweise aus Encyclope- 
dia of polymer science and engineering, John Wiley & Sons, second edition, volume 12, Seiten 300 bis 313 bekannt. 

Die wassrigen Dispersionen, die das Polymer (P) enthalten, weisen ublicherweise einen Feststoffgehalt von 10 bis 20 
70Gew.-%auf. 

Die erfindungsgemaBen Mischungen enthaltend Verbindung (V) und Polymer (P) konnen handelsubliche Hilfs- und 
Zusatzstoffe wie Netzmittel, Entschaumer, Mattierungsmittel, Emulgatoren, Verdickungsmittel und Thixotropiermittel, 
Farbmittel wie Farbstoffe und Pigmente enthalten. 

Sie eignen sich beispielsweise zum Verkleben oder Beschichten unterschiedlicher Substrate wie Holz, Metali, Kunst- 25 
stoffen, Papier, Leder oder Textil, fur die Impragnierung von Textilien sowie fur die Herstellung von Formkorpern und 
Druckfarben. 

Die Verarbeitung der erfindungsgemaBen Polyurelhandispersionen kann dabei nach den in der Klebstoff, Leder- oder 
Lackindustric allgemein ublichcn Verfahren erfolgen, also indem man die Dispersionen auf das Substrat spriiht, walzt 
oder rakelt und anschlieBend trocknet. 30 

Fur den Fall der Verarbeitung als Klebstoff werden die beschichteten Werkstiicke entweder vor dem Trocknen des Di- 
spersionsfilms oder nach dem Trocknen mit einem anderen Werkstiick bevorzugt unter Anwendung von Druck zusam- 
mengefugt. 

Besonders feste Klebstoffverbunde erhalt man, wenn man Werkstucke, die mit einem getrockneten Klebstoffilm ver- 
sehen sind, unmittelbar vor, wahrend oder nach dem Zusammenfugen auf eine Temperatur von ca. 50 bis 100°C erwarmt 35 

Die nach diesen Methoden hergestellten Klebstoffverbunde zeichnen sich insbesondere dadurch aus, daB sie lagerbe- 
standig sind und sich miL ihnen Verklebungen mit einer hohen Warmeslandfestigkeit herstellen lassen. 

Expcrimentciler Teil 

40 

1. Herstellung eines hydrophilen Polycarbodiimids 

In eine Losung aus 8 g NaOH-Plalzchen und 17,8 g beta-Alanin in 80 g Wasser und 150 g Aceton wurden unter Rtih- 
ren 110 g eines NCOterminierten Carbodiimids aus TMXDI mit einem NCOGehalt von 7,8 Gew.-% gegeben. Nach 
1 20 min Ruhren bei 50°C wurde das Aceton im Vakuum abgezogen und mit 1 70 g Wasser verdunnt. Man erhalt eine kol- 45 
loidale, wassrige I^osung eines Carbodiimids mit 34% Festgehalt und einem LD-Wert von 100. 

Anwendungsbeispiel 1 

Verwendung als Klebstoff 50 

Zunachst wurde eine Polyurethandispersion hergestellt. 1777/51 594 g eines Polyesterdiols aus Isophthalsaure, Adi- 
pinsaure und Hexandiol (OHZ = 56,6) und 40,2 g Dimethylolpropionsaure wurden in 200 g Aceton mit 0,5 g DBTL ver- 
setzt und bei 60°C 60,9 g TDI und 58,9 g HDI zudosiert. Nach 6 h 40 min bei 65-68°C wurde mit 700 g Aceton verdunnt 
und auf 50°C abgekuhlt. Der NCO-Gehalt betragt jetzt 0,54%. Es wurde mit 9,6 g 50%iger NaOH neutralisiert und mit 55 
40 g VE- Wasser verdunnt. Nach 10 min wurde mit 950 g VE- Wasser dispergiert. Das Aceton wurde im Vakuum bei 
1 00 mbar und 43 °C abdestilliert, der Feststoffgehalt auf ca. 40% eingestellt. 
FG: 39.7%; LD: 94 pH: 6.4; Visk.: 79 mPa • s; K-Wert: 47. 

Anwendungsbeispiel 1.1 60 

150 g der PUR-Dispersion aus Anwendungsbeispiel 1 wurden mit 22.2 g der CDI-Losung aus 1. gernischt. 

Anwendungsbeispiel 1.2 

65 

150 g der PIJR-Dispersion aus Anwendungsbeispiel 1 werden mit 11,1 g der CDI-Losung gernischt. 
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Anwendungsbeispiel 1.3 

150 g der PUR-Dispersion aus Beispiel 1 werden ohne CDI-Losung eingesetzt. 

1.4 Anwendungstechnische Priifung 

Die Mischungen wurden ciner HF/PVC-Verklebung unterworfen und die Warmestandfcstigkcit bestimmt 

1 .4. 1 Vorbereitung der Prufkorper 

Die Priifungen wurden nach folgender Priifvorschrift durchgefuhrt 
Substrat: Hartfaserplatte/PVC-Folie, Typ: Benecke 577/E28 
Abmessung: 200 x 200 mm 

Verklebungsflache: 200 x 170 mm (in 5 Prufstreifen zu 30 mm unterteilt) 
Auftrag: 2 mm Drahtrakel auf Hartfaserplatte in Langsrichtung 
Trocknung: 3 min bei 60°C 

Verklebungsweise: Warmverpressung bei 80°C nur PVC-Seite 

PreBdruck: 0,1 N/mm 2 

PreBdauer: 30 s 

Probenlagerung: 1 Tag bei RT 

Priifbelastung: 300 g pro 30 mm breitem Prufstreifen 

Abschalwinkel: 180° 

Anzahl derProben: 1 Platte sind5 Proben 

1 .4.2 Belastungspriifung und Auswertung 

Die Priifungen wurden nach folgender. Priifvorschrift durchgefuhrt: 
Nach dem Kleberauftrag, der Trocknung und der Pressung werden aus der so hergestellten Flache 30 mm breite Streifen 
mit 10 mm Zwischenraum geschnitten. Dabei wird lediglich die Folie durchtrcnnt, die Hartfaserplatte bleibt unbescha- 
digt. Die 10 mm breiten Zwischenstreifen werden entfcmt und an die 30 mm breiten Prufstreifen jc 300 g Gewicht an- 
geklemmt. 

Die Priifung beginnt bei 40 W. Nach jeweils 30 Minuten wird die Temperatur urn 1000 erhoht. In der Aufheizphase, 
die 15 Minuten betragt, sind die Prufstreifen nicht belastet. 

Beurteilung des Bruchbildes: 
K = Trennung in der Klebeschicht ohne Ablosung von einem Werkstoff (Kohasionsbruch) 

1 .4.3 Ergebnis 

Beurteilt wurde die Temperatur, gemessen in °C, bei der die Verklebung noch halt, 
Bei mehr als 10 mm Abschalung ist die Priifung zu Ende. 
Die Priifergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefaBt. 



Tabelle 1 



Versuch 


WSF 


Beispiel 1.1 


2x 110°C, 3x 120°C 


Beispiel 1.2 


lx 110°C , 4x 120°C 


Beispiel 1.2 


6x 90°C 



Anwendungsbeispiel 2 

Herstellung einer Polyacrylat-Dispersion 

In einem 2-1-Reaktor wurden zu 200 g deionisiertem Wasser bei 85°C 6 g einer Losung von 2 g Natriumpersulfat in 
68 g Wasser (Zulauf 2) und 15,5 g einer Emulsion von 370 g Styrol, 400 g n-Butylacrylat, 21 g Acryisaure, 16 g einer 
50% wassrigen Losung von Acrylamid, 32 g einer 20% wassrigen Losung eines ethoxylierten (n = 18) gesattigten line- 
aren Ci6-Ci8-Fettalkohols und 12 g einer 45% wassrigen Losung des Natriumsalzes der Disulfonsaure eines dodecylsub- 
sutuierten DiphenyleUiers in 470 g Wasser (Zulauf 1) zugege-ben und 30 Minuten anpolymerisiert. Daraufhin wurden 
die Restmengen der Zulaufc. 1 und 2 uber 2 Stunden bzw. 2 Stunden 15 Minuten zugegeben. Es wurde 2 Stunden bei 
85 °C nachpolymerisiert und anschlieBend mit konzentrierter Ammoniaklosung auf pH = 8 neutralisiert 
FG: 49%; pH: 8,0; LD: 23; Visk.: 1720 mPa ■ s, 

Anwendungsbeispiel 2.1 

150 g der Acrylat-Dispersion aus Anwendungsbeispiel 2 wurden auf 25% Feststoffgehalt verdiinnt und mit 2,5 g der 
CDI-Losung gemischt. 
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Anwendungsbeispiel 2.2 

150 g der Acrylat-Dispersion aus Anwendungsbeispiel 2 wurden auf 25% Feststoffgehalt verdtinnt und mit 5 g der 
CDI-L6sung gemischt, 

Anwendungsbeispiel 2.3.(Vergleich) 

150 g der Acrylat-Dispersion aus Beispiel 2 wurden auf 25% Feststoffgehalt verdunnt und ohne CDI-L6sung einge- 
setzt. 

Aus den Dispersionen der Anwendungsbeispiele 2.1. bis 2.3. wurden Filme von 1 mm Starke gegossen und 14 Tage 
bei Raumtemperatur getrocknet. 

2.4 Priifung 

Die Filme wurden einem Zugversuch nach DIN 53504 unterworfen. 
Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusarnmengefaBt 



Tabelle 2 



Anwendungsbeispiel 


ReiBspannung (MPa) 


ReiBdehnung (%) 


2.1. 


7,2 


430 


2.2. 


8,4 


410 


2.3. (Vergleich) 


6,2 


320 



Der Anstieg von ReiBspannung und -dehnung zeigt eine Vernetzung an. 



Patentanspriiche 

1. Vcrbindungen mit Carbodiimideinheiten und Carboxyl- oder Carboxylatgruppcn (Verbindungen V), abgcleitet 
von 

a) aliphatischen oder araliphatischen Q- bis C2o-Polyisocyanaten (Komponente a) 

b) Aminocarbonsauren oder Aminocarbonsauresalzen (Komponente b) und 

c ) gegebenenfalls weiteren Verbindungen, die Gruppen tragen, die mit Isocyanatgruppen in einer Additions- 
reaktion reagieren konnen (Komponente c) 

d) gegebenenfalls sonstigen Isocyanaten (Komponente d) 

wobei sich die Carbodiimideinheiten im wesentlichen ausschlieBlich von den Isocyanatgruppen der Komponente 
(a) ableiten. 

2. Verbindungen (V) nach Anspruch 1, enthaltend 200 bis 2000 mmoh/kg Carboxyl- oder Carboxylatgruppen, be- 
zogen auf das Gewicht der Verbindungen. 

3. Verbindungen (V) nacb Anspruch 1 oder 2, wobei es sich bei der Komponente (a) um Hexamethylendiisocyanat 
oder 1 ,3-B is-( 1 -methyl- 1 -isocy anato-ethyl)benzol handelt. 

4. Verbindungen (V) nach den Anspruchen 1 bis 3, wobei es sich bei den Aminocarbonsauren bzw. Aminocarbon- 
sauresalzen um a-oder Aminocarbonsauren, oder die Michael- Addukte von diprimaren Diaminen an oc,p-unge- 
sattigte Carbonsauren oder Carbonsauresalze handelt. 

5. Verbindungen (V) nach den Anspruchen 1 bis 4, wobei es sich bei der Komponente (c) um aromatische, alipha- 
tische oder gegebenfalls Polyalkylenoxidgruppen tragende araliphatische Verbindungen mit 1 bis 20 Kohlenstoff- 
atomen (wobei bei der genannten Zahl der Kohlenstoffatome die der Polyalkylenoxidgruppen nicht mitgezahlt wer- 
den) und mindestens einer funktionellen Gruppe, ausgewahlt aus der Gruppe der sekundaren Aminogruppe, der pri- 
marem Aminogruppe oder der alkoholischen Hydroxylgruppe, handelt. 

6. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen (V) nach den Anspruchen 1 bis 5, wobei man 

I. Carbodiimide mit endstandigen Isocyanatgruppen herstellt, indem man einen Teil der Isocyanatgruppen der 
Komponente (a) carbodimidisiert und 

II. die gemaB Schritt I hergestellten Verbindungen mit endstandigen Isocyanatgruppen mit der Komponente 
(b) und gegebenfalls den Komponenten (c) und (d) umsetzt. 

7. Mischungen aus einer Verbindung (V) gemaB Anspruch 1 bis 5 und einer wassrigen Dispersion enthaltend ein 
Polymer (P). 

8. Mischungen gemaB Anspruch 7, wobei das Polymer (P) Carboxylgruppen tragt. 

9. Mischungen nach Anspruch 7, wobei es sich bei Polymer (P) um ein Polyurethan (PIT), aufgebaut aus 

Ha) Diisocyanaten mit 4 bis 30 C-Atomen, 
lib) Diolcn, von denen 

Ilbl) 10 bis 100 mol-% bezogen auf die Gesamtmenge der Diole (lib), ein Molekulargewicht von 500 bis 
5000 aufweisen, und 

IIb2) 0 bis 90 mol-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Diole (lib), ein Molekulargewicht von 60 bis 
500 g/mol aufweisen, 

He) von den Monomeren (Ha) und (lib) verschiedene Monomere mit wenigstens einer Isocyanatgruppe oder 
wenigstens einer gegenuber Tsocyanatgruppen reaktiven Gruppe, die dariiber hinaus wenigstens eine hydro- 
phile Gruppe oder eine potentiell hydrophile Gruppe tragen, wodurch die Wasserdispergierbarkeit der Polyure- 
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thane bewirkt wind, 

Ed) gegebenenfalls weiteren von den Monomeren (Ha) bis (He) verschiedenen mehrwertigen Verbindungen 
mit reaktiven Gruppen, bei denen es sich urn alkoholische Hydroxylgruppen, primare oder sekundare Amino- 
gruppen oder Isocyanatgruppen handelt und 

He) gegebenenfalls von den Monomeren (Ha) bis (Ed) verschiedenen einwertigen Verbindungen mit einer re- 
aktiven Gruppe, bei der es sich um eine alkoholische Hydroxylgruppe, eine primare oder sekundare Amino- 
gruppen oder cine Isocyanatgruppe handelt. 

10. Mischungen nach Anspruch 7, wobei es sich bei Polymer (P) um ein Polymer (PTE), aufgebaut aus 

ma) 30 bis 99,9 Gew.-% Hauptmonomere ausgewahlt aus C r bis C 2 o-Alkyl(meth)acrylaten, Vinylestern von 
bis zu 20 C-Atome enthaltenden Carbonsauren, Vinylaromaten mit bis zu 20 C- Atomen, ethylenisch ungesat- 
tigten Nitrilen, Vinylhaiogeniden und aliphatiscben Kohlenwasserstoffen mit 2 bis 8 C-Atomen und 1 oder 2 
Doppelbindungen, 

IUb) 0 bis 20 Gew.-% einer Carbonsaure mit einer olefinischen Doppelbindung und 

Hie) 0 bis 20 Gew.— % von (Ilia) und (EHb) verschiedenen radikalisch polymerisierbaren Monomeren 

1 1 . Gegenstande, die mit einer Mischung gemaB den Anspriichen 7 bis 9 verklebt oder beschichtet sind, sowie Tex- 
tilien, die mit dieser Mischung impragniert sind. 
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